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纤维素一步法制备乙醇酸工艺优化
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摘要:采用纤维素一步法制备了乙醇酸ꎬ分别考察了催化剂种类、催化剂用量、反应温度、反应时间、初始 Ｏ２ 压力对纤维素

制备乙醇酸反应的影响ꎻ利用液相色谱法对产物中乙醇酸含量进行了表征ꎮ 研究发现ꎬ当微晶纤维素用量为 ０􀆰 ５ ｇ、磷钼酸水合
物催化剂用量为 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌ、Ｈ２Ｏ 用量为 ５０ ｍＬ、初始 Ｏ２ 压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、反应温度为 １８０℃、反应时间为 １ ｈ 时ꎬ乙醇酸收率最
高ꎬ达到 ４７􀆰 ０％ꎮ
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　 　 乙醇酸又名羟基乙酸、 甘醇酸ꎬ 分子式为

Ｃ２Ｈ４Ｏ３ꎬ是分子结构最简单的脂肪族羟基酸ꎬ兼有

醇和酸的化学性质ꎬ在清洗剂、化妆品、日用品等方

面有重要应用ꎮ 除此之外ꎬ乙醇酸还是可降解材料

聚乙醇酸 ( ＰＧＡ) 与聚乳酸 － 羟基乙酸共聚物

(ＰＬＧＡ)的单体[１]ꎮ ＰＧＡ 与 ＰＬＧＡ 均具有良好的生

物降解性、生物相容性ꎬ在可降解手术缝合线、药物

输送等医疗领域具有重要应用[２－３]ꎮ 近年来ꎬ随着

国内外禁塑令的不断加码ꎬ可降解材料迎来高速发

展期ꎮ 乙醇酸是重要的可降解材料单体ꎬ对其合成

方法进行研究具有重要意义ꎮ
乙醇酸的合成方法主要有氯乙酸法[４－５]、甲醛

羰基化法[６]、氰化法[７]、乙二醇选择性氧化法[８]、草
酸电还原法[９]等ꎬ还可通过草酸二甲酯加氢还原法

合成乙醇酸甲酯[１０－１３]ꎬ再水解为乙醇酸ꎬ原料一般

都来源于不可再生的化石能源ꎮ 纤维素是自然界储

量最丰富的天然高分子材料ꎬ以纤维素为原料合成

乙醇酸ꎬ能够实现由可再生资源出发制备乙醇酸从

而为 ＰＧＡ 及 ＰＬＧＡ 的全产业链生物可降解性提供

可能ꎮ 徐刚等[１４－１５] 实现了纤维素在氧气气氛中钨

催化剂催化下、甲醇超临界条件下一锅法转化为乙

醇酸甲酯ꎬ乙醇酸甲酯最高收率达 ５７􀆰 ７％ꎮ 中国科

学院大连化学物理研究所[１６－１７] 以碳水化合物或含

碳水化合物的木质纤维为原料ꎬ在金属催化剂催化

下醇溶剂中制备乙醇酸酯ꎮ 彭锦星等[１８] 以棉花类

纤维素为原料ꎬ与超临界甲醇反应得到了富含乙醇

酸甲酯的液相产物ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１９] 以杂多酸催化剂

催化纤维素及纤维素基生物质在水相中氧气氛围下

得到了乙醇酸ꎬ以 α －纤维素粉为原料ꎬ收率为

４９􀆰 ３％ꎮ Ｌｉ 等[２０]使用同时具有酸性及氧化还原性

的多金属氧酸盐(ＰＯＭｓ)催化了纤维素直接转化为

乙醇酸ꎬ收率高达 ５２％ꎮ
纤维素在水相中氧气氛围下制备乙醇酸的反应

操作简单ꎬ安全性高ꎮ 文献报道中并未就工艺条件
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对纤维素制备乙醇酸的影响进行研究ꎮ 为了研究反

应工艺条件对乙醇酸收率的影响ꎬ在不同工艺条件

下进行了一系列试验ꎬ并采用液相色谱仪对产物中

乙醇酸含量进行了分析ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

微晶纤维素:１００ ~ ２００ 目ꎬ麦克林ꎻ高纯氧气:
９９􀆰 ９９９％ꎬ大连大特气体有限公司ꎻ去离子水:自制ꎬ
优普纯水 /超纯水制造系统ꎻ磷钨酸水合物:分析纯ꎬ
麦克林ꎻ钨硅酸水合物:分析纯ꎬ麦克林ꎻ磷钼酸水合

物:分析纯ꎬ麦克林ꎻ硅钼酸溶液:分析纯ꎬ麦克林ꎻ乙
醇酸标准样品:麦克林ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＭＥ １０４ 电子天平ꎬＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯꎻＥ－１００
高压反应釜ꎬ北京世纪森朗实验仪器有限公司ꎻ
ＳＨＢ－Ⅲ循环水式多用真空泵ꎬ郑州长城科工贸有限

公司ꎻ１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ高效液相色谱仪ꎬＡｇｉｌｅｎｔꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 水相体系中乙醇酸含量测定方法

采用液相色谱仪外标法进行乙醇酸含量测定ꎬ液
相色谱条件为:采用 ＨＰＸ－８７Ｈ 柱(３００×７􀆰 ８ ｍｍ)ꎬ检
测器 ＲＩＤꎬ流动相为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ －Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ
柱温 ６０℃ꎬ检测器温度 ４０℃ꎬ流速 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ时
间 ３０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 纤维素制备乙醇酸的工艺优化

称取微晶纤维素 ０􀆰 ５ ｇ、 一定量催化剂、 水

５０ ｍＬ 加入高压反应釜中ꎬ进行气密性测试ꎮ Ｏ２ 置

换 ５ 次后ꎬ充入 Ｏ２ 至反应初始压力ꎬ在一定温度下

反应一定时间ꎬ停止加热ꎬ降温至室温ꎬ将料液取出

后进行过滤分离固液相ꎬ液相产物称重ꎬ取样进行液

相色谱分析测定液相产物中乙醇酸含量ꎬ计算产物

中乙醇酸质量ꎮ 分别考察催化剂种类、催化剂用量、
反应温度、反应时间、初始 Ｏ２ 压力等不同工艺条件

对乙醇酸收率的影响ꎮ
乙醇酸收率以质量收率计ꎬ如式(１)所示ꎮ

收率(％) ＝
(乙醇酸质量 / 投入反应的纤维素质量) × １００％ (１)

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂种类考察

为考察催化剂种类对纤维素制备乙醇酸产率的

影响ꎬ进行了催化剂分别为磷钨酸水合物、钨硅酸水

合物、磷钼酸水合物、硅钼酸溶液的反应ꎬ催化剂用

量为 ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为

１ ｈꎬＯ２ 初始压力为 ０􀆰 ６ ＭＰａ(除特殊注明外ꎬ其余试

剂用量、条件参数均参照 ２􀆰 ２ 节ꎬ下同)ꎮ 不同催化

剂催化下乙醇酸产率如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ磷钨酸水合物、钨硅酸水合物、硅钼酸溶液对纤

维素转化为乙醇酸反应催化效果较差ꎬ磷钨酸水合

物、钨硅酸水合物催化下乙醇酸收率小于 １％ꎬ硅钼

酸溶液催化下乙醇酸收率也仅为 ４􀆰 １％ꎮ 磷钼酸水

合物催化剂对纤维素转化为乙醇酸有较优的催化效

果ꎬ乙醇酸收率可达 ３５􀆰 ６％ꎮ
表 １　 不同催化剂条件下乙醇酸收率

催化剂 产物中乙醇酸含量 / (ｇ􀅰ｇ－１) 乙醇酸收率 / ％

磷钨酸 ０􀆰 ００００７ ０􀆰 ７

钨硅酸 ０􀆰 ００００５ ０􀆰 ５

磷钼酸 ０􀆰 ００３６７ ３５􀆰 ６

硅钼酸 ０􀆰 ０００４２ ４􀆰 １

３􀆰 ２　 催化剂用量考察

为了优化磷钼酸水合物催化剂的用量ꎬ分别进行

了催化剂用量为 ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ、０􀆰 ４５ ｍｍｏｌ、０􀆰 ６０ ｍｍｏｌ、
０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ、０􀆰 ９０ ｍｍｏｌ、１􀆰 ０５ ｍｍｏｌ、１􀆰 ２０ ｍｍｏｌ 的反

应ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬＯ２ 初始压力

为 ０􀆰 ６ ＭＰａꎮ
不同催化剂用量下乙醇酸收率如表 ２ 及图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以直观看出ꎬ随着磷钼酸水合物用

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同催化剂用量条件下乙醇酸收率

磷钼酸用量 / ｍｍｏｌ 产物中乙醇酸含量 / (ｇ􀅰ｇ－１) 乙醇酸收率 / ％

０􀆰 １５ ０􀆰 ００１０５ ９􀆰 ９

０􀆰 ４５ ０􀆰 ００２８６ ２８􀆰 １

０􀆰 ６０ ０􀆰 ００３２２ ３１􀆰 １

０􀆰 ７５ ０􀆰 ００３６７ ３５􀆰 ６

０􀆰 ９０ ０􀆰 ００４３７ ４３􀆰 ６

１􀆰 ０５ ０􀆰 ００４５９ ４５􀆰 ３

１􀆰 ２０ ０􀆰 ００４７５ ４６􀆰 ４

图 １　 不同催化剂用量条件下乙醇酸收率
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量从 ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ 增大到 １􀆰 ２０ ｍｍｏｌꎬ乙醇酸收率从

９􀆰 ９％增大到 ４６􀆰 ４％ꎬ说明磷钼酸水合物催化剂的用

量对纤维素转化为乙醇酸的反应起重要作用ꎮ 磷钼

酸水合物用量达到 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌ 后ꎬ再增大用量到

１􀆰 ２０ ｍｍｏｌ 时ꎬ对乙醇酸收率提高较小ꎬ因此ꎬ选择

磷钼酸水合物用量为 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌꎮ
３􀆰 ３　 反应温度考察

为了考察反应温度对纤维素制备乙醇酸反应的

影响ꎬ分别进行了反应温度为 １４０℃、１６０℃、１８０℃、
２００℃ 的 试 验ꎮ 磷 钼 酸 水 合 物 催 化 剂 用 量 为

１􀆰 ０５ ｍｍｏｌꎬ反应时间为 １ ｈꎬＯ２ 初始压力为 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ
不同反应温度下乙醇酸收率如表 ３ 及图 ２ 所示ꎮ 从

表 ３ 及图 ２ 中可以看出ꎬ反应温度对乙醇酸收率影

响较大ꎮ 当反应温度为 １４０℃ 时ꎬ乙醇酸收率仅为

６􀆰 ９％ꎻ当反应温度提高到 １６０℃ 时ꎬ乙醇酸收率提

升到了 ２４􀆰 ９％ꎻ反应温度提高到 １８０℃时ꎬ乙醇酸收

率提升到 ４５􀆰 ３％ꎻ而当反应温度继续提高到 ２００℃
时ꎬ乙醇酸收率反而降低到 ２６􀆰 ２％ꎮ 反应温度的升

高有利于纤维素转化为乙醇酸ꎬ但反应温度过高时ꎬ
可能会发生乙醇酸分解、聚合等副反应ꎬ乙醇酸收率

反而降低ꎬ最佳反应温度为 １８０℃ꎮ
表 ３　 不同反应温度条件下乙醇酸收率

反应温度 / ℃ 产物中乙醇酸含量 / (ｇ􀅰ｇ－１) 乙醇酸收率 / ％

１４０ ０􀆰 ０００７０ ６􀆰 ９

１６０ ０􀆰 ００２５０ ２４􀆰 ９

１８０ ０􀆰 ００４５９ ４５􀆰 ３

２００ ０􀆰 ００２６５ ２６􀆰 ２

图 ２　 不同反应温度条件下乙醇酸收率

３􀆰 ４　 反应时间考察

为了考察反应时间的影响ꎬ分别进行了反应时

间为 ０􀆰 ５ ｈ、１ ｈ、１􀆰 ５ ｈ、２􀆰 ０ ｈ 的试验ꎮ 磷钼酸水合

物催化剂用量为 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌꎬ反应温度为 １８０℃ꎬＯ２

初始压力 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ不同反应时间下乙醇酸收率如

表 ４ 及图 ３ 所示ꎮ 从表 ４ 及图 ３ 中可以看出ꎬ纤维

素转化为乙醇酸反应时间较短ꎬ反应 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ乙醇

酸收率即可达到 ４３􀆰 ８％ꎬ反应时间延长到 １ ｈ 时ꎬ乙
醇酸收率为 ４５􀆰 ３％ꎮ 当反应时间继续延长ꎬ可能是

由于乙醇酸的分解、聚合等其他副反应的发生ꎬ导致

乙醇酸收率降低ꎬ当反应时间延长到 ２ ｈ 时ꎬ乙醇酸

收率降低为 ３３􀆰 ０％ꎮ 因此ꎬ最优反应时间为 １􀆰 ０ ｈꎮ
表 ４　 不同反应时间条件下乙醇酸收率

反应时间 / ｈ 产物中乙醇酸含量 / (ｇ􀅰ｇ－１) 乙醇酸收率 / ％

０􀆰 ５ ０􀆰 ００４３８ ４３􀆰 ８

１􀆰 ０ ０􀆰 ００４５９ ４５􀆰 ３

１􀆰 ５ ０􀆰 ００３７４ ３６􀆰 ８

２􀆰 ０ ０􀆰 ００３２７ ３３􀆰 ０

图 ３　 不同反应时间条件下乙醇酸收率

３􀆰 ５　 初始 Ｏ２ 压力考察

纤维素制备乙醇酸的反应中存在氧化反应ꎬＯ２

初始压力对乙醇酸的转化率有一定影响ꎮ 为了考察

Ｏ２ 初始压力的影响ꎬ分别进行了 Ｏ２ 初始压力为 ０、
０􀆰 ２ ＭＰａ、０􀆰 ４ ＭＰａ、０􀆰 ６ ＭＰａ、０􀆰 ８ ＭＰａ、１􀆰 ０ ＭＰａ 的

试验ꎮ 磷钼酸水合物催化剂用量为 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌꎬ反
应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ不同 Ｏ２ 初始压力

下乙醇酸收率如表 ５ 及图 ４ 所示ꎮ 从表 ５ 及图 ４ 中

可以看出ꎬＯ２ 气氛下ꎬＯ２ 压力为 ０ 时ꎬ乙醇酸收率

就达到 ３２􀆰 ３％ꎻＯ２ 压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ 时ꎬ乙醇酸收率

提高到 ４７％ꎻ当 Ｏ２ 压力为 ０􀆰 ２~０􀆰 ６ ＭＰａ 时ꎬ乙醇酸

收率均为 ４５％以上ꎮ 当 Ｏ２ 压力继续增大时ꎬ乙醇

酸收率明显降低ꎬ当 Ｏ２ 压力达到 １􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ乙醇

酸收率降低为 ３２􀆰 ２％ꎮ Ｏ２ 压力最优为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ此
时ꎬ乙醇酸收率为 ４７􀆰 ０％ꎮ

表 ５　 不同 Ｏ２ 初始压力条件下乙醇酸收率

Ｏ２ 初始压力 / ＭＰａ 乙醇酸含量 / (ｇ􀅰ｇ－１) 乙醇酸收率 / ％

０ ０􀆰 ００３０９ ３２􀆰 ３

０􀆰 ２ ０􀆰 ００４５１ ４７􀆰 ０

０􀆰 ４ ０􀆰 ００４５３ ４５􀆰 ７

０􀆰 ６ ０􀆰 ００４５９ ４５􀆰 ３

０􀆰 ８ ０􀆰 ００３４２ ３５􀆰 ３

１􀆰 ０ ０􀆰 ００３１１ ３２􀆰 ２
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图 ４　 不同 Ｏ２ 初始压力条件下乙醇酸收率

纤维素在 Ｈ２Ｏ 中制备乙醇酸最优反应条件为:
微晶纤维素 ０􀆰 ５ ｇꎬ催化剂为磷钼酸水合物催化剂ꎬ
催化剂用量为 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌꎬＨ２Ｏ 用量 ５０ ｍＬꎬＯ２ 初始

压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为

１ ｈꎮ 此时ꎬ乙醇酸收率为 ４７􀆰 ０％ꎮ

４　 结论

不同工艺条件下ꎬ纤维素制备的乙醇酸收率不

同ꎬ其中ꎬ在考察范围内ꎬ催化剂种类及用量、反应温

度对乙醇酸收率影响较大ꎮ 磷钼酸水合物催化剂的

适量使用能够极大提高乙醇酸收率ꎮ 在最优工艺条

件下ꎬ乙醇酸收率达到 ４７􀆰 ０％ꎮ 本试验研究探明了

工艺条件对乙醇酸收率的影响规律ꎬ对下一步进行

纤维素制备乙醇酸机理研究及进一步提高乙醇酸收

率具有重要意义ꎮ
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